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(54) Proc&tt pour la fabrication de particules de persels 

(57) Proc6d6 continu pour la fabrication de particu- 
les solid es de persels de m6taJ alcaJin par reaction d'une 
solution aqueuse de peroxyde dtiydrogfcne avec une 
solution aqueuse d'un sel de m§tal alcalin et cristaiiisa- 
tion du persel forme dans un cristallrseur-classfficateur 
comprenarrt une zone agrt§e de formation et de crois- 
sance des crtstaux de persel (3), une zone non agit6e 
de clarification de la solution (4) et une zone de classifi- 
cation par 6!utiiation (2) dans un courant liquide preleve 
dans la zone de clarification des particules obtenues. 

Installation pour fabriquer lesdrtes particules. 
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Description 

Llnvention concern e un proc6d6 pour la fabrication de parti cules solides de persels. 

Les particules solides de persels obtenus par le proc6d6 sont utilises dans divers types dlndustrie comme support 
cf oxygfcne actif k retat soltde et, en particulier, dans llndustrie de la detergence. 

On connait depuis longtemps des proc6d6s de fabrication de persels par cristallisation k partir cf une solution 
aqueuse sursatur6e obtenue par melange dans un cristalliseur de solutions concentres de peroxyde d'hydrog^ne et 
d un sel hydrosoluble (brevet US-2,986.448). Dans ce brevet on ensetgne aussi. qu'en variante. il est possible d'utiliser 
un autre type de crtstalliseur, dans lequel une solution sursaturfee s'ecoule dans un mouvement ascendant k travers un 
lit de cristaux en formation et en orbissance, ce qui permet de realiser une certaine classification des particules (cris- 
talliseur de type Oslo, oolonne 3, lignes 9 6 12). 

Ces proc6des connus presentent cependant le d6savantage de fournir des persels dont la distribution granulom6- 
trique est toujours relativement 6tal6e et dont la stability n'est pas trfcs &ev§e. Leur exploitation en regime continu est 
par ailleurs souvent rendue difficile par le depfit de cristaux qui se fixent sdidement aux parois des appareillages et 
viennent former des croOtes qull est nteessaire d'6liminer p6riodiquement 

Llnverrtion remedie aux incorrvenients des precedes connus en fournissant un proc6d6 qui permet cf obtenir, dans 
des conditions economrques, du PCS stable et de distribution granulometrique serr£e au moyen d'un proc6d6 continu. 

A cet effet. rinvention concerne un proc6d6 continu pour la fabrication de particules solides d'au moins un persel 
d'au moins un metal alcalin par reaction d'une solution aqueuse concerrtr6e de peroxyde dtiydrogdne avec une solution 
aqueuse concentr6e d'au moins un sel d'au moins un m§tal alcalin et cristallisation du persel f or m6 dans un cristalliseur- 
classif icateur selon lequel le cristalliseur comporte une zone de clarification surmontant une zone agitee parcourue par 
un courant ascendant d'une solution sursatur6e du persel dans laquelle des particules de persel se deplacent en sens 
contraire k celui de la solution, le cristalliseur etant dispose au-dessus d'un classificateur dans lequel les particules 
solides de persel sont soumises k eiutriation et se rassemblent k la partie inferieure du classificateur ou elles sont 
soutirees. 

Par persel on entend designer tout compose inorganique soltde dans les conditions normales de temperature et 
de pression qui libfcre, lorsqu'oh le met en solution dans I'eau. du peroxyde d'hydrogene et un sel d'un actde inorganique. 
Des exemples de persels conformes au proc6d6 selon [Invention sont les perborates, les phosphates peraxyhydrates 
et les carbonates peraxyhydrates. 

Le precede conforms k llnvention s'adresse en particulier k la fabrication de particules solides de perborates ou 
de carbonates peraxyhydrates de m6taux alcalins. II a donne d'excellents resultats pour la fabrication de carbonates 
peraxyhydrates de m6taux alcalins. 

Le proc6d6 est applicable pour la fabrication de persels de tout metal alcalin. II convient bien pour la fabrication de 
persels de sodium ou de potassium. II a donne d'excellents r6suttats pour la fabrication de persels de sodium. 

Le proc6d6 selon invention convient tout specialement pour la fabrication du carbonate peroxyhydrate de sodium, 
de formula 2Na2C03.3H^02» commun6ment appeie percarbonate de sodium. 

Le proc6d6 est aussi utilisable pour la fabrication d'un melange de plusieurs persels, par exemple d'un melange de 
perborate et de carbonate peroxyhydrate de metaux alcalins. II peut aussi §tre utilise pour la fabrication cfun melange 
de persels de differents metaux alcalins, tels que, par exemple. de persels de sodium et de potassium. 

Par sel de metal alcalin. on entend designer un sel hydrosoluble de rti§tal alcalin d'un aride inorganique capable 
de fixer du peroxyde d'hydrogene par formation d'un compost soltde dans les conditions normales de temp6rature et 
de pression. encore appeie persel tel que def ini plus haut Des exemples de tels sels sont les borates de metaux alcalins. 
les phosphates de metaux alcalins et les carbonates de metaux alcalins. Le metaborate de sodium ou de potassium et 
le carbonate de sodium ou de potassium sont pr6f6r6s. Le carbonate de sodium a donne d'excellents resultats. 

Selon llnvention. on op&re dans un cristalliseur -classificateur, cest-e-dire dans un appareil permettarrt de r6aliser 
la generation de cristaux solides et leur croissance contrdiee en vue (fobtenir des particules de distribution granulome- 
trique peu 6tal6e. 

Dans le proc6d6 oonforme k I'invention. la solution de persel obtenue par reaction du peroxyde cf hydrog&ne avec 
le sel de metal alcalin circule dans le cristaUiseur-classrf icateur en un courant qui traverse du bas vers le haut un lit de 
cristaux de persels en formation et croissance. Cette solution de persel est maintenue dans le cristalliseur-classif icateur 
dans des conditions de concentration et de temperature regiees pour cr6er un etat de legfcre sursatu ration. 

La solution aqueuse concentre de peroxyde d'hydrogene mise en oeuvre peut contenir des quantites variables de 
H2O2 en fonction du type de persel fabriqu § et des autres conditions de travafl. On utilise avantageusement des solutions 
aqueuses contenant au moins 15 % en poids et, de preference, au moins 20 % en poids de peroxyde d'hydrogene. II 
est interessant. afin de preserver la securite du proc6d6, de mettre en oeuvre des solutions aqueuses de peroxyde 
d'hydrogene ne contenant pas plus de 80 % en poids et. de preference, pas plus de 70 % en poids de peroxyde d*hydro- 
g6ne. Des solutions de peroxyde d'hydrogene de 35 k 45 % en poids ont donn6 d'excellents resultats. 

La concentration de la solution aqueuse de sel de metal alcalin k utiliser depend de la solubilite dans I'eau et. 
partant. de la nature du sel employe, de la nature et de la quantite de I'agent de relargage mis en oeuvre ainsi que des 
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conditions de temperature et de pression regnant dans le cristalliseur. Cette concentration est habituellenient reglee 
pour cbten.r. apres reaction avec la solution concentree de peroxyde dtiydrogene, une solution aqueuse sursaturee en 
persel a cnstalliser. 

Selon rinvention. la solution de persel peut contenir au moins un agent de relargage et au moins un stabilisant Par 
agent de relargage. on entend designer un agent qui diminue la solubilrte du persel en solution aqueuse et dont la 
presence tacrine la cnstallisation de ce persel. Parrni les divers agents de relargage possibles, on prefere utiliser un sel 
morganjque daade fort d un metal alcalin identique au metal alcalin du persel. Dans le cas de la fabrication de percar- 
bonate de sodium, les sels Nad et N a2 S0 4 qui presenter*, en solution aqueuse. le cation commun Na* avec le percar- 
bonate de sodium conviennent bien. La concentration de Tagentde relargage dans la solution de peroxyde dHydroaene 
' est habrtuellement choisie d au moins 4 g/100g de solution et de preference d'au moins 9 g/100g de solution Elle ne 
d6passe g6n6ralement P 83 25 f 1 °°9 de solution et de preference, ne depasse pas 19 g/100g de solution Des con- 
centrations en agent de relargage de 1 6.5 g/IOOg de solution dans le cas de I'emploi de Nad et de 9 g/IOOg de solution 
dans le cas de remploi de N a2 S0 4 ont donne d excellents resuttets. esg/iuugaesofUDon 
. .T" stebflisant on entend aussi designer tout compose susceptible de preserver le peroxyde dhydrogene contre 
T !T V0 ' e COns6quence ' la P erte son oxygene actif. Les stabilisants habrtuels des solutions 
hT^^ ' neS ? 8 p ? T °*y de d7l y dr °9 6ne conviennent generalement Men. en particulier les silicates de sodium et 
ZTr^nlZ UWeSde r 9n6SiUm - ,6S a9entS s6t > uestran * inorganiques ou organises. Parmi ces dernie " 
ijSSnjue^ de "** r6SUMatS - e " Partcu,ier ,e sel de da >W* ' -hydroxyethane: 

Le f C ^^ ntrati ° nS de stabilisarrts mises en oeuvre variant suivant I'efficacrte de ces composes a stabiliser le 
SVoTh? r ^ ^ T d " SiliCat6S d6 ^ ** dB 0n ne desce ^ Q^era^ent^Sei 

SSateJa T 0eUVre ' 0n ne d6 P assera «P«*«* le plus souvent 80 g de 
eSXrl^LS ^ 5 d | 68 s f°- uestrante ' P«M* l*« efffcaces. on ne descendra pas ervdessous de 1 g 

f^uTn^S™^" ^^^T^ d6S qUantteS d6 20 ^ de Na2C ° 3 constituent une limite supl 
neure qui n est generalement pas depassee. II est aussi avantageux de mettre en oeuvre plusieurs stabilisants en 

27" "HTJi" 6 c ° mbinaison de 40 g/kg de Na^a en silicate de sodium et de 2.4 g/kg de Na^ en^de^ium 
de I ac.de 1 -hydroxy6thane-1 . 1 -diphosphonique a donne d excellents resultats 

in CO ™S3S. rP ° rer !? 9ent ? re,ar939e 61 16 8tabilisa ' rt divers points du procede. Ces produits peuvent etre 
.rK»rpor6s .ndrfferemment sous forme solideousous formede solution aqueuse. separementou en melanae^.'ection 

L ST r l CT,Sta,l,Sa * 0 ^ Par Ce VOcab,e ' OT ertend un compose ou une composition qui modif ie la tome 

des cnsteux obtenus en transformant les cristaux aciculaires en formes moins anguleuses etmoins fragiles Des exenv 
pies de tete adjuvants sont les phosphates condenses tels que mexametaphosphat et to 

ou de sod,um. et les homo ou copolymeres de I'acide acrylique hydrosolubles Phosphate cfammomum 

La quantity . d'adjuvantsde cristallisation que Con met en oeuvredans le precede selon invention deoend dans una 

SEUT^ 1! Pa : am ' treS ^ te,S que " Par ,a "■»«• de .-adjuvant to «SK£tS£S^ 

rata ce?; HE? B T S 9 t t?" ,SeUr fJ 6 temPS d8 86i0Ur d6S SO ' Utions dans ,e - W- lMur. Dune ZSra 5£ 

P f S ,nf6r,eure a 2 9^9 de NaaCOa mis en oeuvre et. de preference, pas inferieure a 5 o/ko 

pas 30 g^g de N a2 C0 3 . II est parfois avantageux de combiner Ceffet de plusieurs adjuvants dtfferents 
form! ^HT"*™' °" 'f SO,UlionS de peroxyde d, hydrogene et de sel de metal alcalin dans une rone de 

£^££ta tST* 5 PartJe ? rterieUre d " U " CriSteJ,iS8Ur ^ ^Ctionne a la fois comme readeur 

Sl dt lti r ^ d6 PerS€l 61 COmme ^"teeur pour separer les particules de ce meme persel du 

f^, S U ^°" e de formati0n 81 de croissan ce du cristalliseur est agitee en permanence et traversee par 

un courant ascenaonnel de liquide dans lequel nafesent et croissent les cristaux formant les particules de persel 

en c^Tc^ 6 aV ? ntaQeU ! e 1° proc6de se,on ,1nvention consiste A ^ler la densite de la suspension des particules 
13 ZOne de tormafon e* de croissance de maniere telle qu'elle ne sort jamais inferieure a25 % en 
pods de maberes solides et de preference, pas inferieure a 30 % en poids de matieres solides 
m^r^rr' I n e f 9enera,em ent pas interessant de depasser une densite de suspension de 60 % en poids de 

Ti^TJT ,a ^ ede !°: mation etde croissance et depr 6 ference. pas interessant de depasser unedensrte 
ae 50 % en pads de matures solides. 

S ur^^!fT r 1 9 ^J tenS,e ^ Ste,liSeUre ^ r ^ ,6ede 

S^S? , ~° n perSe, • COmpte tenu de la nature e* de 13 c » uantite des divers addrtifs et en particulier de 

lagent de relargage. Dune maniere generale. die sera au moins egale a 5 «C et. de preference, au moins egale a 8 
ho \n ?™ ^ J cett e temperature n'excedera pas 40 °C et depreference. n'excedera pas 35 »C. Des temperatures 
de 1 0 a 30 °C om donn6 dexcellents resultats. 
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Sefon llnvention, la zone de formation et de croissance est une zone agitee. Cette agitation peut s'effectuer par 
tout dispositif connu, pourvu que I'agitation soit vigoureuse et Iimit6e k ta zone de formation et de croissance. Parmi les 
differents agitateurs industriels possibles, les agrtaleurs rotatifs conviennent bien. II a 6te observe que pour une instal- 
lation pilote d'6chelle r6duite (cristalliseur de 50 I), des vitesses de rotation cfau moins 40 toursAnin et, de preference, 
d au moins 50 tours/min sont g6n6ralement appropri6es. Le plus souvent, on ne d£passera pas, dans une telle instal- 
lation pilote. une vitesse de rotation de laghateur de 120 tours/min et, de preference, de 100 tours/min. Des vitesses 
de rotation de 60 k 90 tours/irran ont donn6 de bons r6surtats en installation pilote. 

Selon le proc6de contorme k llnvention, le courant ascendant de fiquide p6netre ensirite dans une zone non agrtee 
k la partie superieure du cristalliseur, ou il se darifie dans une zone calme appetee zone de clarification. 

Lorsque les cristaux de persels croissent dans la zone de formation et de croissance, il arrive k un certain moment 
qulls torment des particules dont la taille devient suff isante pour qu'elles ne soient plus emportees par le courant ascen- 
dant ni par les mouvements de liquide causes par I'agitation. Ces particules se mettent alors k migrer en sens contraire 
au mouvement ascendant general du liquide traversal la zone de formation et de croissance et sedimentent vers la 
base du cristalliseur. 

Conformement au precede selon llnvention, ces particules qurttent le cristalliseur par la basede la zone deformation 
et de croissance ou elles sont ensuite dirigfees vers un classif icateur dispose en-dessous du cristalliseur (zone de clas- 
sification). Les particules de persel y sont ensuite soumises k eiutriation dans un courant ascendant de liquide. 

Selon llnvention, le liquide cf 61 utriation injectd^labasedelazonededassfficationprovientd'unpr^l^vementd'une 
partie du liquide qui secoule dans la partie sup6rieure de la zone de darif ication du cristalliseur. Ce liquide est injecte 
sous pression k la base du dassificateur. 

Le debit du liquide pr6lev6 dans la zone de clarification et r6inject6 sous pression k ta base du dassificateur doit 
etre r6gl6 en fonction de la taille moyenne des particules de persel que Ton desire produire. Pour un dassificateur de 
diam&re f ix§, il est directement proportionnel k la vitesse ascensionnelle de ce fiquide dans le dassificateur On 
s'arrange genSralement pour que la vitesse ascensionnelle du liquide dans le dassificateur sort cfau moins 5 m/h et 
de preference, d'au moins 10 m/h. De mSme, on choisira le plus souvent une vitesse ascencionnelle du liquide qui ne 
depasse pas 100 m/h et, de preference, ne depasse pas 80 m/h. Des vitesses ascensionnelles de 20 k 50 m/h ont 
donn6 de bons resuttats. 

Le trop^lein de liquide debordant de la partie superieure du classif icateur est reinjects dans le circuit de dissolution 
du set de metal alcalin. 

Les particules de persel qui se sont accumufees k la base du dassificateur sont preiev6es au moyen d un dispositif 
de soutirage srtu6 en pied de la zone de dassification. 

Selon une variante avantageuse du proc6d6 conform e k llnvention, on soumet les particules qui traversers la zone 
de classification k une agitation pratiqu§e au sein du liquide ascendant du dassificateur. De preference, cette agitation 
met toutefois en oeuvre une 6nergie moindre que celle qui est d6ploy6e dans I'agitation pratiquee dans la zone de 
formation et de croissance du cristalliseur. G6n6ralement, on ne depassera pas 70 % de I'energie cfagitation de la zone 
de formation et de croissance et. de preference, 50 % de celle-d. 

Llnvention concerne aussi I'utilisation du proc6d6 pour fabriquer un carbonate peroxyhydrafe de metal alcalin et 
en particular, un carbonate peroxyhydrate de sodium. 

Llnvention concerne encore une installation industrielle de fabrication de persel par cristaliisation^lassification 
comprenant une cuve de cristallisation de forme cylindrique munie cf un agitateur rotatif et d un systeme de refroidisse- 
ment. selon laquelle la cuve comporte un dispositif de separation entre une zone inf erieure agitee dans laquelle est 
disposee Tagitateur et une zone superieure d6pourvue d'agterteur destinee k darifier le liquide constituent les eaux 
meres de cristallisation, la zone agitee est munie k sa base de sysfemes dadmission des reactifs constituant les matieres 
premises pour la fabrication du persel, un cylindre de diametre inferieur k celui de la cuve est dispose sous celie-d 
communique avec elle et est muni k sa base cfun systeme dlnjection de la solution provenant via une pompe de 
refoulement. d'une conduite de pr6l6vement dont I'origine est situ6e k la partie sup6rieure de la zone non agitee de la 
cuve. ce cytindre constituant une zone de classification par eiutriation des particules en provenance de la zone agitee 
de la cuve et un dispositif de soutirage des particules class6es est connecte k la base dudit cylindre. 

De maniere pr6fer6e. on dispose le cylindre de classification de maniere telle que son axe sort le m§me que celui 
de la cuve de cristallisation. 

II est par ailleurs particulierement avantageux de rendre le cylindre de dassification solidaire du fond de la cuve de 
cristallisation. 

Une variante avantageuse k (Installation industrieUe selon llnvention consiste k utiliser un agitateur qui realise, en 
plus de sa fonction d'homogeneisation de la zone de formation et de croissance. Ilnjection et la distribution d'une des 
deux solutions aqueuses concentr6es. k savoir. la solution de peroxyde d'hydrogene ou la solution de sel de metal alcalin. 

A cet effet. on utilise un agitateur k pales muni dun axe creux qui comprend une conduite dont la partie inferieure 
communique avec des conduites creus6es sur toute la longueur des pales inferieures de Tagitateur et qui aboutissent 
aux extremites de celles-ci. 
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Une autre variant e avarrtageuse k installation industrielle seion Hnvention consists k munir la zone de classification 
d'un agitateur. Divers types d'agftateurs peuverrt §tre utilises. 

L'ihstallation est par ailleurs explicates avec plus de details dans la description qui suit et qui se ret ere aux figures 
de dessin annex6es donnant une representation sch6matique d'une forme de realisation prefer 6e de llnstallation selon 
Hnvention. 

Llnstallation comporte essentiellement une cuve cytindrique 1 servant de cristalliseur et d'un cylindre 2 servant de 
classif icateur. de diam6tre inf6rieur k ceJui de la cuve 1 et solidaire de la paroi irrferieure de cette derni&re. Le cylindre 
2 communique avec le fond de la cuve 1 et est dispose dans le m&me axe que cette derniere. 

La cuve 1 est s6paree en deux zones 3 et 4, respectivement zones de formation et de croissance et zone de 
clarification s6parees par la grille 5. La zone 3 comporte un agrtateur k pales 6 et un double serpentin metallique 7 dans 
lequel rircule un f lurde de refroidissemerrt. L'axe de l'agitateur 8 est creux. de m§me que les paJes 6 et communiquent 
avec le courant 9 d'arrivee de la solution aqueuse concentr6e de peroxyde dtiydrogene. Une pompe 1 0 permet I'injection 
sous pression. k la base 11 de la cuve, de la solution aqueuse concentres du sef de metal alcalin amene par la condurte 
12. 

Le cylindre de classification 2 est 6quip6 d'un agitateur k pales 1 3 mO par un moteur 14. Une pompe de refoulement . 
1 5 permet (Injection sous pression k la base 1 6 d'un cdne renverse situ6 sous le cylindre 2 d'une solution preievee dans 
!a parte superieure 1 7 srtu6e dans la zone c^mede clarification. Undispositif depr6l6vement 18desparticufesciassees 
est cormecte k la base du cylindre de classification 2. II permet le soutirage hors de Installation des particules classees 
via la conduits 19. 

La figure 2 illustre le raccordement du cristalliseur-classrf icateur avec les autres dispositrfs intervenant dans la pro- 
duction des particules de persel. 

La conduite 12 d'amenee de la solution de sel de metal alcalin provient d'une cuve de dissolution des r6actifs 20 
munie d'un agitateur 21 et d'un serpentin de chauffage 22. Cette cuve est alimentee avec un melange de Na2C0 3 
contenant le stabilisant et I'adjuvant de chstallisation eventuel via I'entree 23. La canalisation 24 permet I'ajustement du 
pH de la solution au moyend'une solution deNaOH2Ndefa$on e mairrtenir un pH d'environ 10 k 10, 5 dans le cristalliseur. 
Le trop plein du cristalliseur 1 est recycle via la canalisation 25, les cuves tampon 26 et 27 et la canalisation 28 dans la 
cuve de dissolution. ■ . . . . ' . ' V~ 

Les particules solides de persel soutir6es de la zone de classification 2 via la canalisation 19 sont stockees tern- 
porairement dans la cuve tampon 29 avant d'etre essorees et lavees dans la centrifugeuse 30. Les eaux-m^res et les 
eaux de lavage provenarrt de la centrifugeuse 30 sont dirigees via la canalisation 31 vers la cuve tampon 26, ou elles 
sort recuper6es. 

Llnstallation est encore munie d'afficheurs de d6bit 32, 33 et 34 notes Fl ("Row Indicator") ainsi que cforganes 
enregistreurs et de regulation de niveau 35 note LRC ("Level Recorder Controller), de debit 36 note FRC ("Flow Recor- 
der Controller) et de densite de la suspension 37 note DRC ("Density Recorder Controller")- 

Les exemples qui survent sont donnes dans le but d'illustrer Hnvention, sans pour autarrt en limrter sa portee. 

Exemole 1 R (non conforme k Hnvention) 

Dans une cuve de dissolution de 25 1, on a dissous en confirm et sous agitation k 1 10 tours/minute et k une tem- 
perature de 42 °C. une quantite de Na&0$ r6gl6e pour obtenir une solution contenant 120 g Na2C03/kg de solution. 
On y a fait ('addition de deux stabilisants sous la forme de silicate de sodium de qualrte 40 °B6 (rapport molaire SlO^/Ua^D 
= 3,4) k raison de 20 g/kg Na2<X>3 present dans la solution et d*hexam6taphosphate de sodium k raison de 6 g/kg de 
Na2C03. On y a ensuite introdurt du polyacryiate d'ammonium de marque PIGMENTVERTE1LER® A, commercialise 
par BASF, k raison de 1 0 g/kg de Na2C0 3 . Le debit de la solution de Na2C0 3 contenant les stabilisants a et 6 maintenu 
constant k 5 kg NatfXh/h. 

On a utilise un cristalliseur de forme cylindrique (volume 50 1) et muni d'un agitateur. L'agitateur du cristalliseur etait 
un agitateur k pales du type EKATO® MIG On a alimente le cristalliseur de maniere continue via l'axe de rotation de 
l'agitateur avec une solution de H2O2 k 40 % contenant 22 g NaCl/100 g de solution k titre d'agerrt de relargage et avec 
le debit de 5 kg Na&Oz/h de la solution de Na2C03 contenant les stabilisants et agents de relargage en provenance 
de la cuve de dissolution. Le debit de la solution 6 H^0 2 introduce a 6t6 maintenu constant k 5 l/h. 

On a maintenu durarrt tout I'essai une densite de 20 % de matidres solides dans le cristalliseur. 

La vitesse de rotation de l'agitateur du cristalliseur a 6t6 de 70 k 75 tours/min. 

Des la mise en regime de llnstallation, il sest etatrii dans la solution de Na2<X>3 quittant la cuve de dissolution, une 
teneur residuelie en H2O2 de 1 ,0 g H2O2/100 g de solution et une teneur en NaQ de 20 g NaCl/100 g de solution. 

On a preieve en continu k la base du cristalliseur une suspension de particules de percarbonate de sodium de 
densite cfenviron 20 % en poids de matieres solides. 
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Les particules de percarbonate de sodium obtenues presentaient les caracteristiques survarrtes : 



Caracteristiques du percarbonate obtenu 


Exemple 1 R 


Diamfctre moyen. \irn 


780 


Span 


1.2 


Masse sp6tif ique apparerrte. kg/I 


0.82 


Teneur en oxygfcne actif, % 


14.1 


Teneur en NaCI. % 


5.5 


Teneur en SiO* % 


0.3 


Teneur en PO4, % 


0.16 



Les caracteristiques granulom6triques. k savoir. le diam6tre mcyen et le span, ont 6t6 d6termin6es au moyen d un 
granulomere k laser. Le diam&tre moyen est le diamfctre moyen k 50 % (D50) lu sur la courbe granulom6trique cumul6e 
20 qui correspond k 50 % du pads des particules. Le span est une mesure de r&alement de la distribution granulonrtetrique 
des particules. I) se calcule k partir des diamfetres moyens D90. et D50. c*est-&-dire les diamdtres moyens I us sur la 
courbe granulom&rique cumutee tels que. respectivement, 90 %, 1 0 % et 50 % en pods des particules presenter* un 
diamMre interieur. L* expression analytique du span est la suivartte : 

cnfln D 90^ 10 

25 span= — ~ 

u so 

Exemple 2 (conforme k Tinverition) 

Dans la cuve de dissolution de 25 1 d'une installation semblable k celle d£crtte aux figures 1 et 2. on a dissous en 
30 continu et sous agitation 6 110 tours/minute et k une temperature de 42 °C. une quantrte de Na2C03 r6gl6e pour obtenir 
une solution contenant 120 g Na2C03/kg de solution. On y a fait I'addrtion de deux stabilisants sous la forme de silicate 
de sodium de qualrte 40 °B6 (rapport molaire SiO^a^O « 3.4) k raison de 20 g/kg Na20O 3 present dans la solution 
et cf hexam6taphosphate de sodium k raison de 6 g/kg de Na^Oa. On y a ensurte introduit du polyacrylate d'ammonium 
de marque PIGMENTVERTEILER® A, commercialise par BASF, k raison de 10 g/kg de Na2C03. Le d6bit de la solution 
35 de contenant tes stabilisants a 6te mairrtenu constant k 4,2 kg Na^CO^/h. 

On a utflis6 un cristalliseur de forme cylindrique (volume 50 I), muni k sa parte interieure d'une jambe de classifi- 
cation non agrtee de forme cylindrique ausst (diamdtre 9 cm, hauteur 46 cm). Uagitateur du cristalliseur 6tart un agitateur 
k pales du type EKATO® MIQ. On a alimente le cristalliseur de mantere continue via I'axe de rotation de Tagitateur avec 
une solution de H2O2 k 40 % contenant 1 6.5 g NlaCI/1 00 g de solution k titre d'agent de relargage. Le d£brt de la solution 
40 d , H 2 0 2 introduce a 6t6 mairrtenu constant k 5 l/h. 

On a pr6lev6 en continu un d§brt de 300 l/h de la zone de clarification et on Pa r6injecte sous pression k la base de 
la zone de classification. Le trop-plein du cristalliseur a 616 recycle k la cuve de dissolution. On a maintenu durant tout 
I'essai une density de 35 % de matteres solides dans la zone de reaction et de croissance du cristalliseur. 
La vitesse de rotation de I'agitateur du cristalliseur a 6te de 70 k 75 tours/min. 
45 D6s la mise en regime de [installation, il s'est 6tabli dans ta solution de Ua&O* qurttarrt la cuve de dissolution, une 
teneur r6siduel)e en H2O2 de 0.5 g H2O2/IOO g de solution et une teneur en Nad de 15 g NaCI/100 g de solution. 

On a pr£!ev6 en continu k la base de la jambe de classification une suspension de particules de percarbonate de 
sodium de densrte d environ 40 % en poids de matifres solides. 

Apr&s 4 heures de fonctionnement, des incrustations se sorrt d6velopp6es dans la jambe de cristailisation dans le 
50 voisinage du disposrtif de pr6l6vement des particules. L'essai a 6te interrompu apr£s 1 0 heures de fonctionnement suite 
k I'encroGtage de la jambe de classification. 
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Les parfcules de percarbonate de sodium obtenues pr6serrtaierrt les caracteristiques suivantes : 



Caracteristiques du percarbonate obtenu 


Exemple 2 


Diamdtre moyen, jxm 


900 


Span 


1.1 


Masse sp6cif ique apparente, kg/I ' 


0.85 


I Teneur en oxygen e actif, % 


14.3 


Teneur en NaCI, % 


3 


Teneur en Si0 2 . % 


0.15 


Teneur en PO4. % 


0.45 


Stability k sec. perte O actif , % 


12 



Les caracteristiques granu!om6triques ont 6t6 d6termin§es de la m&me manure qu'A Texemple 1 R. 
La mesure de la stability k sec consiste k determiner la perte en oxygfcne actif du percarbonate apr&s un stockage 
de 2 heures en 6tuve & 105 °C. Le titre en oxygfcne actif se fait par rodomttrie tradrtionnelle en milieu acide. 

Exemples 3 6 5 (conformes k linvention) 

On a reproduit Pexemple 2 aprgs avoir instalte dans la jambe de classification un agitateur k tiges plates perpendi- 
culaires k I'axe de rotation que Ton a fait tourher k une vitesse de 20 tours/min. Les conditions op6ratoires suivantes 



EP 0 703 190 A1 

orrt 6t6 modifi6es par rapport a I'exemple 2 : 



Conditions op6ratoires 


Exemple 3 


Exemple 4 


Exemple 5 


Composition solution de Na^Oa. g/100g solution : 








NazCOa 


15,5 


24,0 


12,0 


H20 2 


1.0 


1.3 


1.0 


agent reJargage : 








Nad 


16.5 


0 


17.0 


Na2S0 4 


0 


9,0 


0 


Composition solution de Na 2 C03, Q/kg Ma&Oz : 








stabilisants : 








silicate 


40 


40 


20 


DEQUEST®2010 


2,4 


2.4 


0 


adjuvants cristaJI. : 








(NaPOa)e 


0 


0 


6 




0 


7,5 


0 


NKi polyacryiate 


10,0 


0 


0 


Temp6rature de cristallisation. °C 


15 


27 


15 


Density de suspension . dans la zone de reaction et de 
croissance, % matures solides 


35 


35 


10 


D6brt de la solution de Na2C0 3 , Kg Na^GO^/h 


6,6 


6,6 


4.2 


Concentration de la solution d'H^O* g H2O2A 


466 


513 


533 


D6bit de la solution d'HsP* l/h 


7,5 


10 


4 


Vitesse de rotation de i'agitateur du cristalliseur, t/min 


70-75 


70-75 


50 


D6bit de recyclage (trop-plein). l/h 


40-45 


35-40 


40 


Density de suspension au soutirage, % mati&res solid es 


45 


45 


20 



Le stabflisant DEQUEST® 2010 a 6t6 le sel de sodium de lacide 1-hydroxy6thane-1.1«diphosphonique. 
Le polyacryiate d'ammonium emp!oy6 a 616 le produit de marque PIGMENTVERTEILER® A commercialis6 par 
BASF. 
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Les percarbonates de sodium obtenus avaient les caracteristiques survarrtes : 



Caract6ristiques du percarbonate obtenu 


Exemple 3 


Exemple 4 


Exemple 5 


Diam&tre moyen, \im 


560 


700 


770 


Span 


0,6 


0.7 


1.1 


Masse specif ique apparente, kg/I 


0.91 


0,89 


0.75 


Teneur en oxyg6ne actif, % 


14,5 


14.8 


13.3 


Teneur en NaCI, % 


2,7 


0 


5 


Teneur en Na2S0 4 . % 


0 


<0.5 


0 


Teneur en Si0 2 , % 


0,35 


0,35 


0,2 


Teneur en P04, % 


0,09 


0.6 


0.3 


Stability k sec. perte O actif, % 


6,1 


2.5 


5.1 



Les mesures des caract6rrstiques granulom6triques et de la stability k sec orrt 616 effectu6es selon les m§mes 
m6thodes qu'aux exemples pr6c6dents. 

Revendications 

1. Proc6d6 corrtinu pour la fabrication de particules solid es d'au moins un persel d'au moins un m6tal alcalin par 
r6action d'une solution aqueuse concentr6e de peroxyde d'hydrog6ne avec une solution aqueuse concentr6e d'au 
moins un sel d'au moins un m6tal alcalin et cristallisation du persel form6 dans un cristalltseur-classif icateur, carac- 
t6ris6 en ce que le cristaliiseur comporte une zone de clarification surmontant une zone agit6e parcourue par un 
courant ascendant d'une solution sursatur6e du persel dans laquelle des particules de persel se d6placent en sens 
contraire k celui de la solution, le cristaliiseur 6tant dispos6 au-dessus cfun classrf icateur dans lequel les particules 
solides de persel sort soumises k 6lutriation et se rassemblerrt k la parte inf6rieure du classificateur ou elles sort 
soutir6es. 

2. Proc6d6 selon la revindication 1 . comprenant la circulation ascendante d'une solution du persel contenarrt au moins 
un agent de retargage et au moins un stabilisart, ladrte solution 6tant maintenue dans des conditions r6gl6es de 
sursaturation et la circulation se faisant k travers un lit de cristaux en formation et croissance dudit persel. caract6ris6 
en ce que les solutions de peroxyde d'hydrogfcne et de sel de m6tal alcalin sort inject6es dans une partie inf 6rieure 
d'un cristaliiseur, dans une zone soumise k agitation (zone de formation et de croissance). ou elles r6agissent pour 
former une solution su rsatur 6e du persel, que le lit de cristaux occupe la zone de formation et de croissance travers6e 
par le courant ascendant de solution, qu'& la sortie de la zone de formation et de croissance, la solution p6n6tre 
dans une zone non agit6e ou eile poursurt son mouvemerrt ascendant et se clarrf ie (zone de clarification), que les 
cristaux en croissance dans la zone de formation et de croissance torment des particules qui, lorsqu'efles ont atteint 
une taille suff isante, commencent k se d6placer en sens oppos6 k celui de la solution et quittent la zone de formation 
et de croissance par la partie inf6rieure du cristaliiseur pour p6n6trer dans une zone de classification, situ6e dans 
un classif icateur ext6rieur au cristaliiseur, sous la zone de formation et de croissance de celui-ci, dans laquelle elles 
sort soumises k 6lutriation dans un courant ascendant d'une solution provenart d'un pr6l6vemert d'une partie du 
liquide de la partie sup6rieure de la zone de clarification du cristaliiseur. ledrt liquide pr6lev6 6tart r6inject6 sous 
pression k la base de la zone de classification, que le trop-plein de liquide d6bordart de la partie sup6rieure de la 
zone de clarification est r6inject6 dans le circuit de dissolution du sel de m6tal alcalin et que Ton recuetlle les par- 
ticules produrtes par un soutirage pratiqu6 k la base de la zone de classification. 

3. Proc6d6 selon la revendication 2. caract6ris6 en ce que les particules qui traverserrt la zone de classification sort 
soumises k une agitation dans laquelle r6nergie d6ploy6e est plus faible que celle d6p!oy6e dans r agitation de la 
zone de formation et de croissance. 

4. Proc6d6 selon la revendication 2 ou 3, caract6ris6 en ce qu'on incorpore k la solution concentr6e d'un seJ de m6tal 
alcalin un adjuvant de cristallisation. 
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5. Proc£d6 selon Tune quetconque des revendications 1 k 4, caract6ris6 en ce que Ton maintient la densrt6 de sus- 
pension dans la zone de reaction et de crorssance k una valeur cfau moins 25 % de matteres sondes. 

6. Utilisation du proc6d6 selon Pune queJconque des revendications 1*5 pour fabriquer un carbonate peroxyhydrat6 
de m6ta! alcaBn. 

7. Utilisation du proc6d6 selon la revendication 6. caract6ris6 en ce que le m6tal alcaJin est le sodium. 

8. Installation industrielle de fabrication de persel par cristallisation-cJassrf ication selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 k 4 comprenant une cuve de cristallisation de forme cylindrtque munie d un agrtateur rotatrf et d'un syst&me 
de refroidissement. caract6ris6 en ce que la cuve comports un dtsposrtif de separation entre une zone inf Srieure 
agrt^e dans laquelle est dispos6e I'agrtateur et une zone sup6rieure d^pourvue d'agrtateur destin6e k clarffier le 
liquide constituant I es eaux m^res de cristallisation, que la zone agrtee est munie k sa base de systfcmes d'admissron 
des r6actrfs constituant les matferes premieres pour la fabrication du persel, qu'un cylindre de diamdtre inf6rieur k 
celui de la cuve est dispose sous celle-d, communique avec efle et est muni k sa base d'un systems cfmjection de 
la solution provenant via une pompe de refoulement, d'une condurte de prgldvement dont I'origine est situ6e k la 
partie sup6rieure de la zone non agrt6e de la cuve, ce cylindre constituant une zone de classification par 6lutriation 
des particules en provenance de la zone agrtge de la cuve et qu'un disposrtrf de souttrage des partcules dass6es 
est connects k la base dudrt cylindre. 

9. Installation selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que la zone de classification est munie d'un agrtateur. 

10. Installation selon rune quelconque des revendications 8 ou 9 V caract£ris6e en ce que i'axe de I'agrtateur de la cuve 
de cristallisation est creux et comprend une conduit e qui communique k son extr6mit6 interieure avec des condurtes 
creus6es dans chacune des pales rnferieures de I'agrtateur et qui aboutisserrt aux extr6mit6s de celles-ct et per- 
mettent I'injection et la distribution de la solution de peroxyde d*hydrogfcne ou de la solution de sel de metal alcaJin 
dans la zone de formation et de croissance du cristalliseur. 

11. Installation selon Tune quelconque des revendications 8 6 10, caract6ris6e en ce que le cylindre de classification 
est cBspos6 dans raxe de la cuve de cristallisation et est solidaire de celle-d. 
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FIG. 1 
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FIG. 2 
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